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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Flammwidrige Formmassen enthaltend Polycarbonat und Pfropfpolymerisate 
@ Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphazenen 

ausgerustete Formmassen auf Basis Polycarbonat und 

Pfropfpolymerisaten ausgewahlt aus der Gruppe der Sili- 

kon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuke als Pfropfgrundla- 

ge, die einen ausgezeichneten Flammschutz und sehr 

gute mechanische Eigenschaften wie SpannungsriSbe- 

standigkeit oder Kerbschlagzahigkeit aufweisen. 
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Beschreibung 
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Die voriiegende Erfindung betrifft. mit Phosphazenen ausgeriistete Formmassen auf Basis Polycarbonat und Pfropfpo- 
lymerisaten ausgewahlt aus der Gruppe der Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage, die einen 
ausgezeichneten Flamnischutz und sehr gute mechanische Eigenschaften wie SpannungsriBbestandigkeil oder Kerb- 
schlagzahigkeit aufweisen. 

In DE-A 196 16 968 werden poly merisierb are Phosphazenderivate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Ver- 
wendung als aushartbare Bindemittel fiir Lacke, Beschichtungen,Fullmittel, Spachtelmassen, Klebstoffe, Formteile oder 
Folien beschrieben. 

In WO 97/400 92 werden flammgeschiitzte Formmassen aus thermoplastischen Polymeren und unsubstituierten Phos- 
phazenen (Typ PNn.xII^y) beschrieben. 

EP-A 728 811 beschreibt eine thermoplastische Mischung bestehend aus aromatischem Polycarbonat, Pfropf copoly- 
mer auf Basis von Dienen, Copolymer und Phosphazenen, welche gute Flammschut/eigenschaften, Schlagzahigkeit und 
Warmeformbestandigkeit aufweisen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Polycarbonat-Formmassen mit einer ausgezeichneten 
Flammfestigkeit und ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften wie Kerbschlagzahigkeit und SpannungsriBstabili- 
tat. Dieses Eigenschaftsspektrum wird besonders bei Anwendungen im Bereich Datentechnik wie etwa fur Gehause von 
Monitoren, Druckem, Printern, Kopierem usw. gefordert. 

Es wurde nun gefunden, da6 Formmassen auf Basis Polycarbonat und Pfropfpolymerisaten ausgewahlt aus der 
Gruppe der Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuke, die Phosphazene enthalten, die gewiinschten Eigenschaften auf- 
weisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher thermoplastische Formmassen enthaltend 
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A) Polycarbonat und/oder Polyestercarbonat, 

B) mindestens ein kautschukelastisches Pfropfpoiymerisat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, 
EP(D)M- und Acrylatkautschuk als Pfropfgrundlage, 

C) mindestens ein thcrmoplastischcs Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyl(co)polymcrisatcn 
und Polyalkylenterephthalaten und 

D) mindestens eines Phosphazens ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphazenen der Formeln 
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R jeweils gleich oder verschieden ist und fiir Amino, jeweils gegebenenfalls halogeniertes, vorzugsweise mit Fluor 
55 halogeniertes Cr bis Cg-Alkyl, oder Cp bis Cg- Alkoxy, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C1-C4- 

Alkyl, und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, substituiertes C5- bis C^-Cycloalkyl, Cg- bis C20- 
Aryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, Q- bis C2o~Aryloxy, vorzugsweise Phenoxy, Naphthyloxy, oder C7- bis 
Cn-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-Ci-C 4 - alkyl, steht, 

k fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 15, vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis 10 steht. 

60 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat und/oder Polyestercarbonat 

B) 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile mindestens eines kautschukelaktischen 
65 Pfropfpolymerisats, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, EP(D)M- und Acrylatkautschuken als 

Pfropfgrundlage, 

C) 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile mindestens eines thermoplastischen 
Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe der Vinyl(co)polymerisate und Polyalkylenterephthalate, 
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D) 0,1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 35, insbesondere 5 bis 25 Gew.-Teile mindestens einer Komponente, ausgewahlt 
aus dcr Gruppe der Phosphazene der Fomieln 
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R jcwcils glcich odcr vcrschicdcn ist und fiir Amino, jcwcils gcgcbcncnfalls halogcnicrtcs, vorzugsweise mit Fluor 
halogeniertes C r bis C 8 -Alkyl, oder C r bis Q- Alkoxy, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C r C 4 - 
AlkyL und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, substituiertes C5- bis C6-Cycloalkyl, C6- bis C 20 - 
Aryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, C 6 - bis C 20 -Aryloxy, vorzugsweise Phenoxy, Naphthyloxy, oder C 7 - bis 
Ci2-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-Ci-C 4 - alkyl, steht, 

k fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 15, vorzugsweise fur eine Zahl von 1 bis 10 steht, 

E) 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 1, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 



Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Polyestercarbonate gemaB Kompo- 
nente A sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (zur Hersteilung aromatischer Polyca- 
robonate siehe bei spiels weise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Publishers, 1964 sowie 
die DE-AS 14 95 626, DE-OS 22 32 877, DE-OS 27 03 376, DE-OS 27 14 544, DE-OS 30 00 610, DE-OS 38 32 396; 
zur Hersteilung aromatischer Polyestercarbonate z. B. DE-OS 30 77 934). 

Die Hersteilung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlensaurehaloge- 
niden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aromatischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbon- 
sauredihalogeniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern, 
beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Verwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen 
Verzweigern, beispielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Hersteilung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen Polyestercarbonate sind vorzugs- 
weise soiche der Formel (IH) 




wobei 

A eine Einfachbindung, Q-Cg-Alkylen, C 2 -C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloalkyliden, -O-, -SO-, -CO , -S-, -SOr, C 6 -C i2 - 
Arylen, an das weitere aromatische gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, oder ein 
Rest der Formel (IV) oder (V) 
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CH 3 

20 

B jeweils (^-(^2-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom 
x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

R 7 und R 8 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl, vorzugsweise Was- 
25 serstoff, Methyl oder Ethyl, 
X 1 Kohlensloff und 

m cine ganzc Zahl von 4 bis 7, bcvorzugt 4 oder 5 bedcuten, mit dcr MaBgabc, daB an mindestens cincn Atom X 1 , R 7 und 
R 8 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hydroxyphenyl)-C r C 5 -alkane, Bis- 
30 (hydroxyphenyl)-C 5 -C 6 -cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphe- 
nyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie deren kernbro- 
mierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbu- 
tan, 1 , l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3 .3.5-trimethylcyclohexan, 4,4-Dihydroxydi- 
35 phenylsulfid, 4,4'-Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Derivate wie bei- 
spielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichior-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis- 
(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyI)-propan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 
Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 
40 Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltlich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete Kettenabbrecher beispiels- 
weise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4- 
(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenoi bzw. Dialkylphenole mit insgesamt 8 
bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Do- 
45 decylphenol und 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzenden Ket- 
tenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils ein- 
gesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittelmolekulargewichte (M w , gemessen 
z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmessung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 
50 Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugs- 
weise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionel- 
len oder mehr als dreifunktionellen Verbindungen, beispiels weise sole hen mit drei und mehr phenolischen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopoly carbon ate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Copolycar- 
bonate gemaB Komponente A konnen auch 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
55 menge an einzusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen eingesetzt werden. 
Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. nach literaturbekannten Verf ahren herstellbar. Die Her- 
stellung Polydiorganosiloxanhaltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 33 34 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-IIomopolycarbonaten die Copolycarbonate von Bisphenol-A 
mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt ge- 
60 nannten Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxypheny])-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Polyestercarbonate sind vorzugsweise die 
Disauredichloride der Isophthalsaure, Terephthalsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2, 6-dicar- 
bonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und der Terephthalsaure im Verhaltnis 
65 zwischen 1 : 20 und 20 : 1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehalogenid, vorzugsweise Phosgen als bi- 
funktioneiles Saurederivat mitverwendet. 

Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kommen auBer den bereits genannten 
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Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester sowie die Saurechioride von aromatischen Monocarbonsauren, die ge- 
gebenenfalls durch CrC 2 2-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, sowie aliphaiische C 2 -C 2 2- 
Monocarbon saurechioride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragl jeweils 0,1 bis 10 Mol%, bezogen im Falle der phenolischen Kettenabbrecher 
auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbonsaurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 5 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren eingebaul enlhalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonale konnen sowohl linear als auch in bekannter Weise verzweigt sein (siehe dazu 
ebenfalls DE-OS 29 40 024 und DE-OS 30 07 934). Als Verzweigungsmittel konnen beispiels weise 3- oder mehrfunk- 
tionelle Carbon saurechioride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3 , -,4,4'-Benzophenon-tetracarbon- 
sauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsaureteirachlorid oder PyromeEithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 to 
bis 1,0 Mol-% (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4 ? 6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4-6-tri-(4-hydrox 1,3,5- 
Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzo1, 1,1 ,1-Tri-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4- 
bis(4-hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4-hydroxyphenyl)-me- 
than, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 15 
Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, 1 ,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in Mengen 
von 0,01 bis l,0Mol% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen 
mit den DiphenoLen vorgelegt, Saurechlorid- Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetra- 
gen werden. 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Carbonatstruktureinheiten beliebig 20 
variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbon atgruppen bis zu 100 Mol%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt bis zu 50 Mol%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. Sowohl der Ester- als 
auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Po- 
ly kondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (T| re{ ) der aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate liegt im Bereich 1,18 bis 25 
1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methy- 
Icnchlorid-Losung bci 25 °C). 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen allein oder im beliebigen Ge- 
misch untereinander eingesetzt werden. 



Komponente B 



Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 
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Die Komponente B umfaBt ein oder mehrere kautschukelastische Pfropfpolymerisate ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Silikon-, Acrylat- und EP(D)M-Kautschuken als Pfropfgrundlage. 

Die Komponente B umfaBt vorzugsweise ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 35 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 80. insbesondere 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren auf 
B.2 95 bis 5, vorzugsweise 80 bis 20; insbesondere 70 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit 
Glasiibergangstemperaturen <10°C, vorzugsweise < 0°C, besonders bevorzugt < -0°C ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Silikon-, Acrylat- und EP(D)M-Kautschuken. 40 
Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mitdere TeilchengroBe (d 50 -Wert) von 0,05 bis 5 Mm, vorzugs- 
weise 0,10 bis 0,5 urn, besonders bevorzugt 0,20 bis 0,40 urn. 



45 



B.l.l 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaromaten 
(wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C8)-Alky- 
lester (wie z. B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat) und 

B.l. 2 1 bis 50, vorzugsweise 40 bis 20 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und Metha- 
crylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylester (wie z. B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butyl- 50 
acrylat) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsaurean- 
- hydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Styrol, a-Methylstyrol und Me- 
thylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind ausgewahlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Male- 55 
insaureanhydrid und Methylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.l.l Styrol und B.l. 2 Acrylnitril. 

ErfindungsgemaB geeignete Silikonkautschuke B.2 bestehen uberwiegend aus Struktureinheiten 

R 11 
I 

— Si-O— 

i- 

wobei 

R u und R 12 gleich oder verschieden sein konnen, und Q-Q-Alkyl oder Cycloalkyl oder Q-C^-Aryl bedeuten. 

Bevorzugte Silikonkautschuke B.2 sind teilchenformig mit einem mittleren Teilchendurchmesser d 5 o von 0,09 bis 
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1 pin, vorzugsweise 0,09 bis 0,4 um und einem Gelgehalt von mehr als 70 Gew.-%, insbesondere 73 bis 98 Gew.-% und 
sind erhaltlich aus 



1) Dihaiogenorganosilanen 

5 2) 0 bis 10 Mol-%, bezogen auf 1), Trihalogensilanen und 

3) 0 bis 3 Mol-%, bezogen auf 1), Tetrahalogensilanen und 

4) 0 bis 0,5 Mol-%, bezogen auf 1), Halogentriorganosilanen, 

wobei die organischen Reste in den Verbindungen 1), 2), 4) 

10 

a) CpC6-Alkyl oder Cyclohexyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, 

P) C6-Ci2-Aryl, vorzugsweise Phenyl, 

y) Ci-CVAlkenyl, vorzugsweise Vinyl oder Allyl, 

8) Mercapto-CrQj-alkyl, vorzugsweise Mercaptopropyl 

15 

sind, mit der MaBgabe, daB die Summe Cy + 8) 2 bis 10 Mol-%, bezogen auf alle organischen Reste der Verbindungen 1), 
2) und 4) ist, und das Moiverhaltnis y : 5 = 3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise 2 : 1 bis 1 : 2. 

Bevorzugte Silikonkautschuke B.2 enthalten als organische Reste mindestens 80 Mol-% Methylgruppen. Endgruppe 
ist im allgemeinen eine Diorganyl-hydroxylsiloxy-Einheit, vorzugsweise eine Dimethylhydroxysiloxy-Einheit. 
20 Fur die Herstellung der Silikonkautschuke B.2 bevorzugte Silane 1) bis 4) enthalten als Halogensubstituenten Chlor. 

"Erhaltlich" bedeutet, daB der Silikonkautschuk B.2 nicht unbedingt aus den Halogen verbindungen 1) bis 4) herge- 
stellt werden muB. Es sollen auch Silikonkautschuke B.2 gleicher Struktur, die aus Silanen mit anderen hydrolisierbaren 
Gruppen, wie z. B. Ci-C6-Alkoxygruppen, oder aus cyclischen Suloxanoligorneren hergestellt worden sind, umfaBt wer- 
den. 

25 Als eine besonders bevorzugte Komponente B.2 werden Silikonpfropfkautschuke genannt. Diese konnen beispiels- 
weise nach einem dreisiufigen Verfahren hergestellt werden. 

In der crstcn Stufc werden Monomcrc wie Dimethyldichlorsilan, Vinylmcthyldichlorsilan oder Dichlorsilanc mit an- 
deren Substituenten zu den durch Destination einfach zu reinigenden cyclischen Oligomeren (Octamethylcyclotetrasilo- 
xan oder Tetravinyltetramethylcyclotetrasiloxan) umgesetzt (vgl. Chemie in unserer Zeit 4 (1987), 121-127). 
30 In der zweiten Stufe werden aus diesen cyclischen Oligomeren unter Zugabe von Mercaptopropylmethyldimethoxysi- 
lan durch ringoffnende kationische Polymerisation die vernetzten Silikonkautschuke erhalten. 

In der dritten Stufe werden die erhaltenen Silikonkautschuke, die uber pfropfaktive Vinyl- und Mercaptogruppen ver- 
fugen, mit Vinylmonomeren (oder Gemischen) radikalisch pfropfpolymerisiert. 

Vorzugsweise werden in der zweiten Stufe Mischungen aus cyclischen Siloxanoligomeren wie Octamethylcyclotetra- 
35 siloxan und Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan in Emulsion ringofFnend kationisch polymerisiert. Die Silikonkau- 
tschuke fallen teilchenformig als Emulsion an. 

Besonders bevorzugt arbeitet man gemaB GB-PS 1 024 014, mit Alkylbenzolsulfonsauren, die sowohl katalytisch als 
auch als Emulgator wirksam sind. Nach der Polymerisation wird die Saure neutralisiert. Anstelle von Alkylbenzolsulfon- 
sauren konnen auch n-Alkylsulfonsauren eingesetzt werden. Es ist auch moglich, neben der Sulfonsaure auch zusatzlich 
40 Co-Emulgatoren einzusetzen. 

Co-Emulgatoren konnen nichtionisch oder anionisch sein. Als anionische Co-Emulgatoren kommen insbesondere 
Salze der n-Alkyl- oder Alkylbenzolsulfonsauren in Frage. Nichtionische Co-Emulgatoren sind Polyoxyethylenderivate 
von Fettalkoholen und Fettsauren. Beispiele sind POE (3)-Laurylalkohol, POE (20)-Oleylalkohol, POE (7)-Nonyiaiko- 
hol oder POS (lO)-Stearat. (Die Schreibweise POE (Zahl) . . .alkohoi bedeutet, daB an Molein Molekiil . . .alkohol so- 
45 viele Einheiten Ethylenoxid addiert worden sind, wie der Zahl entsprechen. POE steht fur Polyethylenoxid. Die Zahl ist 
ein Mittelwert.) 

Die vernetzungs- und pfropfaktiven Gruppen (Vinyl- und Mercaptogruppen, vgl. organische Reste y und 8) konnen in 
den Silikonkautschuk durch Verwendung entsprechender Siloxanoligomerer eingefiigt werden. Solche sind z. B. Tetra- 
methyltetravinylcyclotetrasiloxan, oder y-Mercaptopropylmethyldimethoxysiloxan oder dessen Hydrolysat. 
50 Sie werden dem Hauptoligomer, z. B. Octamethylcyciotetrasiloxan, in der zweiten Stufe in den gewiinschten Mengen 
beigefiigt. 

Analog kann auch der Einbau langerkettiger Alkylreste, wie z. B. Ethyl, Propyl oder dgl. bzw. der Einbau von Phenyl- 
gruppen erreicht werden. 

Eine ausreichende Vernetzung des Silikonkautschuks kann schon erreicht werden, wenn die Reste y und 8 bei der 
55 Emulsionspolymerisation miteinander reagieren, so daB die Zugabe eines externen Vernetzers entbehrlich sein kann. Je- 
doch kann ein vemetzendes Silan bei der zweiten Reaktionsstufe zugefugt werden, um den Vemetzungsgrad des Silikon- 
kautschuks zu erhohen. 

Verzweigungen und Vernetzungen konnen durch Zugabe von z. B. Tetraethoxysilan oder eines Silans der Formel 



60 y-SiX 3 , 
wobei 

X eine hydrolisierbare Gruppe, insbesondere ein Alkoxy- oder Halogenrest, und 
y ein organischer Rest ist, erzielt werden. 
65 Bevorzugte Silane y-SiX 3 sind Methyltrimethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan. 

Der Gelgehalt wird bei 25°C in Aceton bestimmt (vgl. DE-AS 25 21 288, SP. 6, Z. 17 bis 37). Er betragt bei den erfin- 
dungsgemaBen Siiikonkautschuken mindestens 70%, vorzugsweise 73 bis 98 Gew.-%. 

Gepfropfte Silikonkautschuke B konnen durch radikalische Pfropfpolymerisation, beispielsweise analog DE- 
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PS 24 21 288, hergestellt werden. 

Zur Herstellung des gepfropften Silikonkautschuks in der dritten Stufe konnen die Pfropfmonomeren in Anwesenheit 
des Silikonkautschuks radikalisch pfropfpolymerisiert werden, insbesondere bei 40 bis 90°C. Die Pfropfpolymerisation 
kann in Suspension, Dispersion oder Emulsion durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die kontinuierliche oder diskontinu- 
ierliche Emulsionspolymerisation. Diese Pfropfpolymerisation wird mil Radikalinitiatoren durchgefuhrt (z. B. Peroxi- 5 
den, Azoverbindungen, Hydroperoxide^ Persulfaten, Perphosphaten) und gegebenenfalls unter Einsatz von anionischen 
Emulgatoren, z. B. Carboxoniumsalzen, Sulfonsauresalzen oder organischen Sulfaten. Dabei bilden sich Pfropfpolyme- 
risate mil hohen Pfropfausbeuten, d. h. ein groBer Anteii des Polymerisates der Pfropfmonomeren wird an den Silikon- 
kautschuk chemisch gebunden. Der Silikonkautschuk besitzt pfropfaktive Reste, so daB besondere MaBnahmen fur 
starke Pfropfung Uberflussig sind. 10 

Die gepfropften Silikonkautschuke konnen durch Pfropfpolymerisation von 5 bis 95 Gew.-Teilen, vorzugsweise 20 bis 
80 Gew.-Teilen eines Vinylmonomeren oder eines Vinylmonomerengemisches auf 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 
80 Gew.-Teile Silikonkautschuk hergestellt werden. 

Ein besonders bevorzugtes Vinylmonomeres ist Styrol oder Methylmethacrylat. 
Geeignete Vinylmonomennischungen bestehen aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol (oder anderen Alkyl- 15 
oder Halogen-kernsubstituierten Styrolen) oder Methylmethacrylat einerseits und aus 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, 
Methacrylnitril, Aciylsaure-C r C l8 -alkylester, Methacryisaure-C r C 16 -alkylester, Maleinsaureanhydrid oder substituier- 
ten Maleinimiden andererseits. Als weitere Vinylmonomere konnen zusatzlich in kleineren Mengen Acrylsaureester von 
primaren oder sekundaren aliphatischen C 2 -C l0 -Aikoholen, vorzugsweise n-Butylacrylat oder Acryl- oder Methylacryl- 
saureester des tert.-Butanols, vorzugsweise t-Butylacrylat, anwesend sein. Ein besonders bevorzugtes Monomerenge- 20 
misch ist 30 bis 40 Gew.-Teile a-Methylstyrol, 52 bis 62 Gew.-Teile Methylmethacrylat und 4 bis 14 Gew.-Teile Acryl- 
nitril. 

Die so gepfropften Silikonkautschuke konnen in bekannter Weise aufgearbeitet werden, z. B. durch Koagulation der 
Latices mil Elektrolyten (Salzen, Sauren oder Gemischen davon) und anschlieBende Reinigung und Trocknung. 

Bei der Herstellung der gepfropften Silikonkautschuke bilden sich im allgemeinen neben dem eigentlichen Pfropfco- 25 
polymerisat in bestiiiimleiit AusmaB auch freie Polymerisate bzw. Copolyinerisate der die Pfropfhulle bildenden Pfropf- 
monomeren. Hicr ist gcpfropftcr Silikonkautschuk das durch Polymerisation der Pfropfmonomeren in Gcgcnwart des Si- 
likonkautschuks erhaltene Produkt, genau genommen also im allgemeinen ein Gemisch aus Pfropfcopolymerisat und 
freiem (Co-)Polymerisat der Pfropfmonomeren bezeichnet. 

Pfropfpolymerisate auf Acrylatbasis sind vorzugsweise aus 30 

(a) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfpolymerisat, Acrylatkautschuk mit einer Glasubergangstemperatur 
unter -20°C als Pfropfgrundlage und 

(b) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfpolymerisat mindestens eines polymerisierbaren, ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren (vgl. B.l) als Pfropfmonomere. 35 

Die Acrylatkautschuke (a) sind vorzugsweise Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 
40 Gew.-%, bezogen auf (a), anderer polymerisierbarer, ethylenisch ungesattigter Monomerer. Zu den bevorzugten po- 
lvmerisierbaren Acrylsaureestern gehoren C r C 8 -Alkylester, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2- 
Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen-C r C 8 -aikylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen 40 
dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert werden. Be- 
vorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und un- 
gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gruppen und 2 bis 20 
C-Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindun- 45 
gen, wie z, B. Trivinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber 
auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat und heterocy- 
clische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, 50 
Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. 

Die Menge der vernetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
die Kautschukgrundlage. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhaft, die 
Menge auf unter 1 Gew.-% der Kautschukgrundlage zu beschranken. 55 

Bevorzugte "andere" poly rnerisierb are, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben den Acrylsaureestern gegebe- 
nenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B. 2 dienen konnen, sind z, B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acryla- 
mide, Vinyl-CrCe-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage B.2 
sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 

Die Polymerisate auf Acrylatbasis sind allgemein bekannt, lassen sich nach bekannter Verfahren herstellen (z. B. HP- 60 
A 244 857) bzw. sind kaufliche Produkte. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage wird bei 25°C in einem geeigneten Losungsrnittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kro- 
mer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Die mittlere TeilchengroBe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweiis 50 Gew.-% der Teilchen 
liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 65 
782-1796) bestimmt werden. 

Als EP(D)M-Pfropfgrundlage wird mindestens ein Ethylen und Propylen enthaltendes Copolymerisat oder Terpoly- 
merisat mit einer nur geringen Anzahl von Doppelbindungen eingesetzt (vgl. EP-A 163 411, EP-A 244 857). 
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Als EP(D)M-Kautschuke werden solche verwendet, die eine Glastemperatur im Bereich von -60 bis -40°C aufwei- 
sen. Die Kautschuke haben nur eine geringe Anzahl von Doppelbindungen, d. h. weniger als 20 Doppelbindungen pro 
1000 C- A tome, insbesondere 3 bis 10 Doppelbindungen pro 1000 C-Atome. Beispiele fur solche Kautschuke sind aus 
Ethylen-Propylen bestehende Copolymerisate, sowie Ethylen-Propylen-Terpolymerisate. Letztere werden durch Poly- 
5 nierisation von mindestens 30 Gew.-% Ethylen, mindestens 30 Gew.-% Propylen und 0,5 bis 15 Gew.-% einer nichtkon- 
jugierten diolefinischen Komponente hergestellt. Als Terkomponente werden in der Reg el Diolefine mit mindestens 5 
Kohlenstoffatomen, wie 5-Ethylidennorbornen, Dicyclopentadien, 2,2,1-Dicyclopentadien und 1,4-Hexadien angewen- 
det. Ferner sind geeignet Polyalkylenamere wie Polypentenamer, Polyoctenamer, Polydodecanamer oder Gemische die- 
ser Stotte. Femer kommen auch teilhydrierte Poly butadien kautschuke in Betracht, bei denen mindestens 70% Restdop- 

10 pelbindungen hydriert sind. Von den vorstehend genannten Kautschuken werden insbesondere die Ethylen-Propylen- Co- 
polymerisate sowie die Ethylen-Propylen -Terpolymeri sate (EPDM-Kautschuke) angewendet. In der Regel haben 
EPDM-Kautschuke eine Mooney-Viskositat MLi_4 (100°C) von 25 bis 120. Sie sind im Handel erhaltlich. 

Die Hers tel lung des Pfropfpolymerisats auf EP(D)M-Basis kann nach verschiedenen Methoden erfolgen. Vorzugs- 
weise wird eine Losung des EP(D)M-Elastomeren (Kautschuks) in dem Monomerengemisch und (gegebenenfalls) indif- 

15 ferenten Losungsmitteln hergestellt und durch Radikalstarter, wie Azoverbindungen oder Peroxide bei hoheren Tempe- 
raturen die Pfropfreaktion durchgefuhrt. Beispielhaft seien die Verfahren der DE-AS 23 02 014 und DE-OS 25 33 991 
genannt. Es ist auch moglich wie US-PS 4 202 948 beschrieben in Suspension zu arbeiten. 

Komponente C 

20 

Die Komponente C umfaGt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymerisate C.I und/oder Polyalkylenter- 
ephthalate C.2. 

Geeignet sind als Vinyl(co)Polyrnerisate C.l Polymerisate von mindestens einem Monomeren aus der Gruppe der Vi- 
nylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), (Meth)Acrylsaure-(C r C 8 )-Alkylester, ungesattigte Carbonsauren so- 
25 wie Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren. Insbesondere geeignet sind (Co)Polymerisate aus 

C.l.l 50 bis 99, vorzugswcisc 60 bis 80 Gcw.-Tcilcn Vinylaromatcn und/odcr kcrnsubstituicrtcn Vinylaromatcn 
wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyroi, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsaure-(Ci-C 8 )-Alky- 
lester wie z. B. Methyimethacrylat, Ethylmethacrylat), und 
30 C 1 .2 1 bis 50, vorzugs weise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile) wie Acrylnitril und Metha- 

crylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C 8 )-Alkylester (wie z. B. Methyimethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butyl- 
acrylat) und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) un- 
gesattigter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

35 Die (Co)Polymerisate C.l sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.l.l Styrol und C.l. 2 Acrylnitril. 

Die (Co)Polymerisate gemaB C.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise 
Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 
40 200 000. 

(Co)Polymerisate gemaB Komponente C.l entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisation der Komponente B als Ne- 
benprodukte, besonders dann, wenn grofie Mengen Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. 
Die gegebenenfalls erfindungsgemaB auch einzusetzende Menge an C.l bezieht diese Nebenprodukte der Pfropfpolyme- 
risation von B nicht ein. 

45 Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicarbonsauren oder ih- 
ren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethylestern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder arali- 
phatischen Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90Gew.-%, bezo- 
gen auf die Dicarbonsaurekomponente Terephthatsaurereste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 

50 90 Mol-%, bezogen auf die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 
10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer 
Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z. B. Reste von Phthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicar- 
bonsaure, 4,4-Diphenyldicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexan-diessig- 

55 saure. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butandiol-l,4-Resten bis zu 20 Mol-%, 
vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloalipahtische Diole mit 6 bis 
21 C-Atomen enthalten, z. B. Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-l,3, Neopentyiglykol, Pentandiol-1,5, Ile- 
xandiol-1,6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Ethylpentandiol-2,4, 2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol- 
60 1 ,3, 2-Ethylhexandiol-l ,3, 2,2-Diethylpropandiol-l ,3, Hexandiol-2,5, 1 ,4-Di-(0-hydroxyethoxy)-ben7.ol, 2,2-Bis-(4-hy- 
droxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis-(4-|i-hydroxyethoxy-phenvl)-propan 
und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan (DE-OS 24 07 674, 24 07 776, 27 15 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relauv kleiner Mengen 3- oder 4- weniger Alkohole oder 3- oder 4- 
basischer Carbonsauren, z. B. gemaB DE-OS 19 00 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter 
65 Verzweigungsmittel sind Trimesinsaure, TYimellithsaure, Trimethylolethan und -propan und Pentaerythrit. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure und deren reaktionsfahigen Deri- 
vaten (z. B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen 
dieser Polyalkylenterephthalate. 
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Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enihalten 1 bis 50Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, Polyethylen- 
terephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat. 

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine Grenzviskositat von 0,4 bis 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1, 2 dl/g, gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 25 °C im Ubbelohde- 
Viskosimeter. 5 

Die Polyalkylenterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (s. z. B. Kunststoff-Handbuch, Band 
VIH, S. 695 ff., Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1973). 

Komponente D 

to 

Phosphazene gemaB Komponente D, welche gemaB der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden, sind lineare Phos- 
phazene gemaB Formel (la) und cyclische Phosphazene gemaB Forrnel (lb) 




15 



20 



25 



30 



k und R die oben angegebene Bedeutung haben. 
Beispielhaft seien genannt: 

Propoxyphosphazen, Phenoxyphosphazen, Methylphenoxyphosphazen, Aminophosphazen und Fluoralkylphosphazene. 35 
Bevorzugt ist Phenoxyphosphazen. 

Die Phosphazene konnen allein oder als Mischung eingesetzt werden. Der Rest R kann immer gleich sein oder 2 oder 
mehr Reste in den Formeln (la) und (lb) konnen verschieden sein. 

Die Phosphazene und deren Herstellung sind beispielsweise in EP-A 728 8 1 1 , DE- A 1 9 6 1 668 und WO 97/40092 be- 
schrieben. 40 

Komponente E 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstemperaturen von uber -30°C, in der Re- 
gel von uber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchen- 45 
durchmesser d 50 von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 urn. Im allgemeinen haben die fluorierten Polyolefine F) 
eine Dichte von 1, 2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugte fluorierte Polyolefine F) sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, 
Tetrafluorethylen(Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefine sind 
bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 
484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 50 
623-654; "Modern Plastics Encvclopedia"; 1970-1971, Band 47, Nr. 10A, Oktober 1970, Mc Graw-Hill, Inc., New 
York, Seite 134 und 774; "Modern Plastica Encyclopedia", 1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10A, Mc Graw-Hill, 
Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluorethy- 
len in waBrigem Medium mit einem freie Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Am- 55 
moniumperoxidisulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US-Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte 
dieser Materialien zwischen 1, 2 und 2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1000 um liegen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolymerisate mit mittleren Teilchendurch- 
messer von 0,05 bis 20 urn, vorzugsweise 0,08 his 10 um, und eine Dichte von 1 ,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugs- 60 
weise in Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E mit Emulsionen der 
Pfropfpolymerisate eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolymerisate mit mittleren Teil- 
chendurchmesser von 100 bis 1000 um und Dichten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus Pfropfpolymerisat und Komponente E) wird zuerst eine waBrige 65 
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B) mit einer feinteiligen Emulsion eines Tetraethylenpolymerisates E) ver- 
mischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen ublicherweise Feststoflfgehalte von 30 bis 70 Gew- 
.%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 (iew-%. 
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In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat zuni Tetrafluorethylenpolymerisat E 
bei 95 : 5 bis 60 : 40. AnschlieBend wird die Emulsionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch 
Spruhtrocknen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, 
Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen 
5 von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, ge- 
trocknet werden. 

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsubliche Produkte und werden beispielsweise von der 
Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen wenigstens eines der ublichen Additive, wie Gleit- und Entformungs- 
lo mittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren sowie Farbstoflfe und Pigmente enlhalten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-Formmasse, eines weiteren, 
gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flammschutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutz- 
mittel organische Phosphorverbindungen wie Triphenylphosphat oder m-Phenylen-bis-(diphenylphosphat), organische 
Halogen verbindungen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Am- 
is moniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindun- 
gen wie Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetaborat, Hydroxoantimonat, Zir- 
konoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammonium molybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bariummetaborat und 
Zinnoxid sowie Siloxan verbindungen genannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthaltend die Komponenten A) bis E) und gegebenenfalls weiteren bekannten 
20 Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, 
werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 
200°C bis 300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoun- 
diert und schmelzextrudiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten Mi- 
schung eingesetzt wird. 

25 Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessive als auch simultan erfolgen, 
und zwar sowohl bei etwa 20°C (RaumLemperatur) als auch bei hoherer Temper atur. 

Gcgcnstand der Erfindung ist dahcr auch cin Vcrfahrcn zur Hcrstcllung der Formmassen. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer ausgezeichneten Flammfestigkeit 
und ihrer guten mechanischen Eigenschaften zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, insbesondere solchen mit 
30 erhohten Anforderungen an Bruchbestandigkeit und Chemikalienbestandigkeit. 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Art verwendet werden. 
Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Ge- 
hauseteile jeder Art, z. B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fiir Buromaschinen, wie Moni- 
tore, Drucker, Kopierer oder Abdeckplatten fur den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie sind auGerdem auf dem 
35 Gebiet der Elektrotechnik einsetzbar, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formmassen beispielsweise zur Herstellung von folgenden Formkorpern 
bzw. Formteilen verwendet werden: 

Innenausbau teile fur Schienenfahrzeuge (FR), Radkappen, Gehause von Klein transformatoren enthaltenden Elektro- 
geraten, Gehause fiir Gerate zur Informationsverbreitung und -Ubermittlung, Gehause und Verkleidung fiir medizinische 
40 Zwecke, Massagegerate und Gehause dafiir, Spielfahrzeuge fur Kinder, flachige Wandelemente, Gehause fur Sicher- 
heitseinrichtungen, Heckspoiler, warmeisolierte Transportbehaltnisse, Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von 
Kleintieren, Formteile fiir Sanitar- und Badeausrustungen, Abdeckgitter fur Lufteroffnungen, Formteile fur Garten- und 
Geratehauser, Gehause fiir Gartengerate. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Tiefziehen aus vorher hergestellten 
45 Platten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Form- 
massen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus 
den erfindungsgemaBen Formmassen. 

50 Beispiele 

Komponente A 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,26, gemessen in CH 2 C1 2 als 
55 Losungsrnittel bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Komponente B 

B.l Silikonpfropfkautschuk 

60 

1. Herstellung der Silikonkautschuk-Emulsion 

38,4 Gew.-Teile Octamethylcyclotetrasiloxan, 1,2 Gew. -Teile Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan und 1 Gew.-Teil 
Mercaptopropylmethyldimethoxysilan werden miteinander verriihrt. 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsuifonsaure werden 
65 zugeftigt, anschlieBend 58,4 Gew.-Teile Wasser innerhalb einer Stunde zugegeben. Dabei wird intensiv geriihrt. Die Vor- 
emulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiermaschine zweimal bei 200 bar homogenisiert. Man gibt weitere 
0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsuifonsaure hinzu. Die Emulsion wird 2 Stunden bei 85 °C und anschlieBend 36 Stunden 
bei 20°C geriihrt. Neutralisiert wird mit Hilfe von 5n-NaOH. Es resultiert eine stabile Emulsion mit einem Feststoffge- 
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halt von ca. 36 Gew.-%. Das Polymer bcsitzt einen Gelgehalt von 82 Gew.-%, gemessen in Toluol; der rnittlere Teilchen- 
durchmesser dso beiragt 300 nm. 

2. Herstellung des gepfropften Silikonkautschuks 

5 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

2107 Gew.-Teile Latex gemaB 1) und 1073 Gew.-Teile Wasser. 

Nach Initiierung mit einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxydisulfat in 195 Gew.-Teilen Wasser bei 65°C 
werden jeweils folgende Losungen zur Herstellung des Pfropfkautschukes innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig einge- to 
speist: 

Losung 1: 540 Gew.-Teile Styrol und 210 Gew.-Teile Acrylnitril; 

Losung 2: 375 Gew.-Teile Wasser und 15 Gew.-Teile Natriumsalz von C l4 -Cis-Alky1sulfonsauren. 

AnschlieBend wird jeweils innerhalb von 6 Stunden bei 65°C auspolymerisiert .. Es resultiert ein Latex mit einem Fest- 
stoffgehalt von ca. 33 Gew.-%. 15 

Nach Koagulation mit einer waBrigen Magnesiumchlorid/Essigsaurelosung, Filtration und Trocknung im Vakuum 
werden die Pfropfpolymerisate in Form weiBer Pulver erhalten. 




Handelsprodukt P-3800 der Firma Nippon Sodo Co., Ltd., Japan. 

Kornponente E 



20 



B.2 Acrylatpfroptkautschuk 

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisates aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72 : 28 auf 
60 Gew.-Teile teilchenfdrmigen vernetzten Polyacrylatkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 50 = 0,5 urn) herge- 
stellt durch Emulsionspolymerisation. 

B.3 EPDM-Pfropfkautschuk 25 

Pfropfpolymerisat von 50 Gcw.-Tcilcn cincs Copolymcrisats aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72 : 28 auf 
50 Gew.-Teile vernetzten EPDM-Kautschuk der Fa. Uniroyal Chemical Company, Handelsname Royaltuf 372 P29. 
B.4 Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72 : 28 auf 
55 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d 50 = 0,40 urn), her- 30 
gestellt durch Emulsionspolymerisation. 

Kornponente C 

Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitrii-Gewichtsverhaltnis von 72 : 28 und einer Grenzvisko- 35 
sitat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 

Kornponente D 

Phenoxyphosphazen der Formel 40 



45 



50 



55 



60 



Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion (SAN-Pfropfpo- 
lymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 73 : 27 auf 60 Gew.- 
Teile teilchenformigen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d50 = 0,28 urn) hergestelk 65 
durch Emulsionspolymerisation) in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichts- 
verhaltnis Pfropfpolymerisat zum Tetrafluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Te- 
trafluorethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, der rnittlere Teilchendurchmesser 
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liegt zwischen 0,05 und 0,5 um. Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und 
einen mittleren Latexteilchendurchmesser von d 50 = 0,28 um. 

Herstellung von E 

5 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird mil der Emulsion des SAN- 
Pfropfpolymerisats vermischt und mit l,8Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabili- 
siert. Bei 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgSC>4 (Bittersalz) und Essigsaure bei pH 4 bis 
5 koaguliert, liltrierl und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gewaschen, anschlielSend durch Zentrifugation von der 
10 Hauptmenge Wasser befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den weite- 
ren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Herstellung und Priifung der erfindungsgemaGen Formmassen 

15 Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Formkorper werden auf einer SpritzgieGma- 
schine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 53 460 (ISO 306) an Staben der Ab- 
messung 80 x 10 x 4 mm 3 . 

Das SpannungsriBverhalten (ESC-Verhalten) wurde an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm, PreBtemperatur 
20 220°C, untersucht. Als Testmedium wurde eine Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. 
Die Probekorper wurden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung in Prozent) und bei Raumtempera- 
tur im Testmedium gelagert. Das SpannungsriBverhalten wurde uber die RiBbildung bzw. den Bruch in Abhangigkeit von 
der Vordehnung im Testmedium beurteilt. 

25 Tabelle 

Fonnmasscn und ihrc Eigcnschaftcn 



30 




1 


2 


3 


4 

Vergleich 




Komponenten (Gew.-Teile) 










35 


A 


66,7 


66,7 


66,7 


66,7 




B.l 


7,3 








40 


B.2 




7,3 








B.3 






7,3 






B.4 








7,3 


45 


C 


9,4 


9,4 


9,4 


9,4 




D 


12,0 


12,0 


12,0 


12,0 


50 


E 


4,2 


4,2 


4,2 


4,2 




Entforraungsmittel 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 




Eigenschaften 










55 


ak(ISO 180/lA)(kJ/m 2 ) 


61 


61 


64 


51 




Vicat B120 (ISO 306) (°C) 


107 


107 


108 


103 


60 


ESC-Verhalten 

Baich bei sx = 2,4 % (min:sec) 


7:30 


5:50 


9:10 


4:20 




UL 94V 1,6 mm 


V-0 


V-0 


V-0 


V-0 



65 



Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch eine gunstige Eigenschaftskombination aus Flammschutz 
und mechanischen Eigenschaften aus. Uberraschenderweise werden durch die gegenuber dem Stand der Technik (Dien- 
kautschuk) geanderten Kautschukgrundlagen Kerbschlagzahigkeit und KSC- Verhalten, das als MaB fur die Chemikalien- 
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beslandigkeit angesehen werden kann, entscheidend verbessert. In der SpannungsriBbestandigkeil widerstehen die erfin- 
dungsgeniaGen Formmassen einem Bruch wesentlich langer, was fur kritische Anwendungen (Teile rait komplizierten 
Geometrien) entscheidend sein kann. 

Patentanspriiche 

1 . Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) Polycarbonat und/oder Polyestercarbonau 

B) mindestens ein kautschukelastisches Ptropfpolymerisat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, 
EP(D)M- und Acrylatkautschuk als Pfropfgrundlage, 

C) mindestens ein thennoplastisches Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyl(co)polymeri- 
saten und Poly alky lenterephthalaten und 

D) mindestens eines Phosphazens ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphazenen der Formeln 



R — P=N- 
I 

R 



-p=N- 
I 

R 



da), 



10 



15 



20 



25 



N 



w 

P— R 
P=N^ k R 

R R 



(lb), 



30 



35 



worm 

Rjeweils gleich oder verschieden ist und fur Amino, jeweils gegebenenfails halogeniertes Cp bis Cg-Alkyl oder Ci- 
bis Cg-Aikoxy, jeweils gegebenenfails durch Alkyl und/oder Halogen substituiertes C5-C6-Cycloalkyl, C6-C2o-Aryl 
oder C7-Ci2"Aralkyl steht, und 40 
k fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 15 steht. 

2. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 
40 99 Gew.-Teile Komponente A), 

0,5-60 Gew.-Teile Komponente B), 

0-45 Gew.-Teile Komponente C), 45 
0,1-50 Gew.-Teile Komponente D), und 
0,05-5 Gew.-Teile fluoriertes Poly olefin. 

3. Formmassen gemaB Anspruch 1 und 2, wobei Komponente B) ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von 

B.l 5 bis 95 Gew.-% wenigstens eines Vinylmonomeren auf 

B.2 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit Glasubergangstemperaturen <10°C ausge- 50 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Silikon-, Acrylat- und EP(D)M-Kautschuken. 

4. Formmassen gemaB Anspruch 3, wobei Vinylmonomer B.l sind: 

B.l.l 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaromaten und/oder Methacryl- 
saure-(CrCg)-Alkylester und 

B. 1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide, (Meth)Acrylsaure-(Ci-Cg)-Alkylester und/oder Derivate ungesattig- 55 
ter Carbonsauren. 

5. Formmassen gemaB Anspruch 4, wobei Monomere 

B.l.l ausgewahlt sind aus mindestens einem der Monomere Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat 
und 

B.l .2 aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid und Methylmethacrylat. 60 

6. Formmassen gemaB Anspruch 1, wobei Komponente C.l Vinyl(co)polymerisate von mindestens einem Mono- 
mer aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinyicyaniden, (Meth)Acrylsaure-(CrCg)- alky lester, ungesattigte Carbon- 
sauren sowie Derivate ungesattigter Carbonsauren ist. 

7. Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspruche, enthaltend wenigstens ein Additiv ausgewahlt aus der 
Gruppe der Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente. 65 

8. Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspruche enthaltend ein Rammschutzmittel, welches verschieden 
von Komponente D) ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspruche, wobei man die Komponen- 
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ten A bis E) und gegebeneni'alls Additive vermischt und schmelzcompoundiert. 

10. Verwendung der Formrnassen gemaG der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung von Formkorpern. 

1 1 . Formkorper bzw. Formteile, hergestellt aus Formrnassen gemafi der Anspriiche 1 bis 8. 

12. Gehauseteile gemaB Anspruch 11. 

5 
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